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(54) Titie: STABLE EMULSIONS. PREPARATION NfETHODS AND APPLICATIONS 

(54) Titre: EMULSIONS STABLES. LEUR PROCEDE DE PREPARATION ET LEURS APPLICATIONS 

(57) Abstract 

The invention concerns stable emulsions, a method for preparing said emulsions and the elastomer films containing them. Said stable 
emulsions of at least one chemical substance x in an elastomer solution, to be used for preparing an elastomer film, comprise (1) a phase A 
containing an elastomer dissolved in an organic apolar or slightly polar solvent a, wherein is dispersed (2) a phase B containing at least said 
chemical substance x« in solution or dispersed in a polar solvent b. non-miscible with phase A and (3) at least a dispersing agent selected 
from the group consisting of block or grafted polymers. Said emulsions are characterised in that the dispersed phase B droplets have a 
diameter ^10 /im; said emulsion comprises, for stabilising said dispersed phase B. besides at least one dispersing copolymer comprising 
poly A sequences, compatible with phase A and poly B sequences compatible with phase B. at least a particulate stabiliser selected from the 
group consisting of solid organic compounds of dimension ranging between 30 nm and 10 fim or solid mineral compounds of dimension 
ranging between S nm and 10 /xm, wl^reof the surface state is organophilic; the mass fraction of the dispersed phase (phase B) in the 
emulsion ranges between 0.01 and 0.2; the mass fraction of block or grafted copolymers, ^cd, expressed relative to dispersed phase B 
ranges between 0.001 and 0.3. preferably between 0.01 and 0.2 and the mass fraction of particulate stabiliser (SP). ^sPt expressed relative 
to dispersed phase B ranges between 0.(X)1 and 0.5. 



(57) Abr^g^ 

Emulsions stables. procdd6 de preparation desdites 6mulsions ainsi que films d*€lastom^ les contenant. Lesdites Pulsions stables 
d'au moins une substance chimique <u>x</u> dans une solution d'61astom6re, aptes k 6tre utilis^es pour la preparation d*un film d*61astom^re, 
comprennent (1) une phase A comprenant un Aastom6re dissous dans un solvant organique <u>a</u> apolaire ou peu polaire, dans laquelle 
est dispers^e (2) une phase B comprenant au moins ladite substance chimique <u>x</u>, en solution ou dispers6e dans un solvant <u>b</u> 
polaire, non miscible avec la phase A et (3) au moins un agent dispersant s61ectionn6 dans le groupe constitud par les copolym6res h 
blocs ou greff6s, lesquelles 6mulsions sont caract^ris^es en ce que les gouttelettes de phase dispers6e B ont un diam^tre ^10 ^m; en ce 
que ladite Emulsion comprend, pour la stabilisation de ladite phase dispers^e B. outre au moins un copofymire dispersant comportant des 
sequences poly A, compatibles avec la phase A et des sequences poly B compatibles avec la phase B. au moins un stabilisant particulaire 
s61ectionn6 dans le groupe constitu6 par des composds solides organiques de dimension comprise entre 30 nm et 10 /xm ou des compos6s 
solides min^raux de dimension comprise entre 5 nm et 10 /xm. dont r6tat de surface est organophile; en ce que la fraction massique de 
phase dispers6e (phase B) dans I'^mulsion est comprise entre 0,01 et 0,2; en ce que la fraction massique du copolym^re ft blocs ou greff6, 
^CD. exprimde par rapport la phase disperse B est comprise entre 0,001 et 0.3, de pr^ftence entre 0.01 et 0,2 et en ce que la fraction 
massique de stabilisant particulaire (SP). ^sp> exprim^e par rapport h la phase dispers6e B est comprise entre 0,(X)1 et O.S. 
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EMULSIONS STABLES, LEUR PROCEDE DE PREPARATION ET LEURS 
APPLICATIONS 

La presente invention est relative a des emulsions stables compor- 
tant une phase continue form^e d'une solution d'elastom§re dans un solvant orga- 
5 nique et une phase dispersee, sous la fomne de gouttelettes de diametre 6gal ou 
sup^rieur d 10 ^m, lesquelles gouttelettes comprennent une substance chimique 
active dans un solvant non miscibie avec la solution d'6lastomere et sont aptes a §tre 
transfomndes en films d'elastomere. 

La presente invention est Sgalement relative au procdd^ de prepa- 
10 ration desdttes emulsions ainsi qu'aux films d'dlastomere les contenant : lesdites 
Emulsions peuvent conduire, apres evaporation du solvant de I'elastomere, a un film 
Slastique renfermant des gouttelettes stables de iiquide, de diamdtre ^gal ou supe- 
rieur d 10 fim. 

Dans la Demande Internationale WO 95/17453 au nom de la 
15 Demanderesse, la realisation d'un materiau solide biphasique contenant une disper- 
sion de gouttelettes llquides d'une substance chimique active, stabilisSes au moyen 
d*un copolymere d blocs ou greffe comportant au moins des sequences polyB 
compatibles avec lesdites gouttelettes et des sequences polyA, non-miscibies avec 
ces gouttelettes, dans un dlastomdre est d^crite. Les gouttelettes ont un diamdtre 
20 gdndralement inf§rieur d 10 ^m, Dans ces conditions, ie copolymere d blocs ou 
greffe stabilise effectivement i'^mulsion, qui est ainsi repartie de manidre homogene 
dans ledit film. 

Cette Demande Intemationale WO 95/17453 decrit egalement Ie 
procSde de preparation dudit materiau elastomere ; ce procSde comprend essenttel- 
25 lement deux etapes : 

(1) la preparation d'une emulsion qui comprend : 

- la preparation d'une phase A par dissolution de I'elastomere dans 
un solvant organique 3 (phase A : solution d'elastomere dans Ie solvant organique a) 

- la preparation d'une phase B, par melange d'une substance 
30 chimique active dans un solvent organique b non miscibie avec la phase A (phase 

B : solution ou dispersion de substance active dans un solvant organique h non 
miscibie avec la phase A) 
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- Taddition A la phase A ou a la phase B, dans des proportions de 
0,1 d 50%, de preference de 0.1 i 25 %, d'un copolym6re d blocs ou greff6 compor- 
tant au moins des sequences polyA. miscibles avec la phase A. et des sequences 
polyB. miscibles avec la phase B. telles que definies ci-dessus 
5 - la dispersion de la phase B dans la phase A pour I'obtention d'une 

emulsion dans laquelle la phase A constitue la phase continue et la phase B, la 
phase dispers6e. comme represents sur la figure 1 et 

(2) rSvaporation du solvent organique a, pour I'obtention d'un film 
d'6lastom6re renfenmant sous fomrie de dispersion stable, des gouttelettes de solvant 
10 h, d'un diametre g6neralement inferieur d 10 ^m, charg6 en substance chimique 
active. 

Poursuivant ses recherches, la Demanderesse s'est intSressee plus 
particulierement a ameliorer la stabilit6 des Emulsions B dans A lors de rstape (1), 
notamment celles pr6sentant des gouttelettes de diamdtre au moins 6gai 6 10 ^m et 

15 de preference comprise entre 10 et 50 ^m. 

Les differents materiaux elastomSres, habituellement utilises dans 
le domaine medical ou paramedical (hygiene, notamment) peuvent Stre modifies, de 
maniSre a etre assocl6s S des substances chimiques actives, ayant un effet de 
protection, lors de Tutilisation de ce materiaux (gants, doigtiers, pr6servatifs, bandes 

20 et pansements divers). En effet. aussi bien dans les cas d'examen ou d*intervention 
chirurgicale ou en odontologie, que pour la protection d I'encontre d'agents patho- 
g6nes, tels que, par exemple bacteries, virus et spores fongiques, une rupture ou 
meme parfois simplement les pores ou une fissure de la membrane d'elastomere. 
peut entraTner une contamination du porteur dudit mat6riau par piqures de seringues, 

25 d'aiguilles d suture, de trocart. d'eclats d'os etc.. 

Or. si les gouttelettes contenant la substance chimique active, qui 
pourra etre Iib6ree en cas de rupture du materiau protecteur en elastomere, ne 
liberent pas suffisamment de substance active. I'effet protecteur ne sera pas suffi- 
sant. 

30 Par ailleurs, si I'on augmente le diam6tre des gouttelettes. de 

mani6re d permettre la liberation d*une quantit6 efficace suffisante de substance 
active, pour neutraliser rapldement I'agent pathogene. qui peut ainsi §tre accidentel- 



wo 99/47589 



PCT/FR99/00586 



3 

iement introduit chez le porteur. le probleme de la stabilite de Temulsion peut se 
poser de maniere cmciale. 

Selon la Iitt6rature (P. BECHER, Emulsion : Theory and Practice, 
ACS Monogr., 162, 1965), une emulsion peut §tre definie comme "un syst6me h6t6- 
5 rogene constitu6 d'au moins un liquide immiscible intlmement disperse dans un autre 
sous la fornie de goutteiettes". Ces syst6mes contiennent en general un ou piusieurs 
agents tensioactifs, tels les copolymeres blocs ou greff^s decrits dans la Demande 
Internationale WO 95/17453. Dans ce cas. les particules sont soumises a des forces 
d'attraction de Van der Waals et a des forces de repulsion 61ectrostatiques ou 
10 st6riques liees a la presence de copolymere. ainsi qu'aux forces de pesanteur, si les 
densites des phases en presence sont differentes. 

L'dquilibre entre les forces d'attraction et de repulsion est d Torigine 
de la stabilisation ou de la ddstabilisation des emulsions. 

Deux mecanismes de destabilisation principaux doivent etre envi- 
1 5 sag§s pour ces systemes : 

- la floculation, qui se traduit par une agglomdration des particules 
sous la forme de grappes, et 

- la coalescence, qui est le rSsultat de ramincissement du film 
liquide separant les particules et se traduit par une fusion des particules pour former 

20 une particule unitaire de taiile plus dievee. 

Les copolymeres d blocs ou greffes, tels que d§crits dans la 
Demande Internationale WO 95/17453 sont particulierement adaptes d la stabilisa- 
tion des Emulsions comprenant des goutteiettes de diam^tre inferieur ou ^gal d 

10 jLun, en rdduisant les ph§nom§nes de coalescence ou/et de floculation. 

25 La Demanderesse a maintenant trouve que pour stabiliser des 

goutteiettes d'une phase B (contenant une substance chimique active x et un solvant 
b) d'un diam6tre > 10 ^m, dispersees dans une phase organique A (elastomere + 
solvant a), lesdits copolymeres a blocs ou greff6s doivent etre utilises en melange 
avec d'autres composes de type stabilisant particulaire, pour effectivement obtenir 

30 une stabilisation de i'emulsion. 

La Demanderesse a egalement trouve que. lorsque r§mulsion 
comprend certaines substances chimiques 2$ possedant des propriet6s tensioactives, 

11 est possible de r6duire la teneur en copolymere a blocs ou greffe. voire de s'en 
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affranchir Dans un tel cas, ladite substance chimique, incluse dans la phase B et 
associee au stabilisant particulaire, permet egalement d'obtenir une emulsion stable. 

La presente invention a pour objet une §mulsion stable d'au moins 
une substance chimique 2S dans une solution d'6lastomere, apte d etre utilis§e pour la 
preparation d'un film d'elastomere, comprenant (1) une phase A comprenant un 
Slastomere dissous dans un solvant organique a apolaire ou peu polaire, dans 
laquelie est dispersee (2) une phase B comprenant au moins ladite substance 
chimique en solution ou dispersee dans un solvant b polaire. non miscible avec la 
phase A et (3) au moins un agent dispersant sSlectionne dans le groupe constitud 
par les copolymeres d blocs ou greff^s, laquelie Emulsion est caractdrisee : 

• en ce que les gouttelettes de phase dispersee B ont un diam^tre 

^ 10 ^im. 

• en ce que ladite emulsion comprend. pour la stabilisation de ladite 
phase dispersee B, outre au moins un copolymdre d blocs ou greffS (egalement 
d^nomme copolymers dispersant) comportant des sequences poly A, compatibles 
avec la phase A et des sequences poly B compatibles avec la phase B, au moins un 
stabUisar)t particulaire sdiectionne dans le groupe constltue par des composes 
solides organiques de dimension comprise entre 30 nm et 10 ^m ou des composes 
sondes minSraux de dimension comprise entre 5 nm et 10 ^m, de geomdtrie 
quelconque (sphere, parall^lepipSde, soiide finement divis§...). dont r§tat de surface 
est organophile, 

• en ce que la fraction massique de phase dispersee (phase B) 
dans remulsion, exprimee par : <{>b = 

niB + ntA + nicUutomin 

est comprise entre 0,01 et 0,2, 

avec mB=masse de phase B (solvant h + substance chimique active ^) 
m^s masse de solvant a 

m^lastomdre" rnasse de Telastomere dissous dans a ; 

• en ce que la fraction massique du copolymere a blocs ou greffe, 
{copolymers dispersant, CD), (|)cd, exprimee par rapport a la phase dispersee B, a 
savoir : 



<! 

WO 99/47589 



PCT/FR99/00586 



5 

est comprise entre 0,001 et 0.3 de preference entre 0,01 et 0.2, 
avec mB=masse de phase B (solvant b + substance chimique active x) 
mcD=rn3Sse de copolym6re dispersant ; et 

• en ce que la fraction masslque de stabHisant particulaire (SP), 
^SPf forme in situ ou ajoute en tant qu'adjuvant, exprimee par rapport A la phase 
dispersde B, S savoir : 



f'sp 



est comprise entre 0,001 et 0.5, 
avec msp= masse de stabilisant particulaire 
10 mB= masse de phase B (solvant h + substance chimique active 2c). 

Pour des raisons de commodite, les proportions des differents 
constituents de I'emulsion sont exprimees en fractions massiques et non en fractions 
volumiques. 

De fa?on preferee. ladite fraction massique du copolymere a blocs 
15 ou greffe. ^qq^ est comprise entre 0,001 et 0,2, de preference entre 0,01 et 0,1. 

On entend par stabilisant particulaire dont TStat de surface est 
organophile, un compose solide organique, en particulier de type polymere. ou mine- 
ral, finement divise et dispersable dans la phase continue (phase A) ; Tetat de 
surface peut etre modifi6 par un agent de traitement de surface, pour rendre ledit 
20 stabilisant particulaire organophile. 

Dans de telles emulsions, le copolymere a blocs ou greff6 designe 
par copolymdre dispersant sen essentiellement a faciliter la dispersion d'un liqulde 
dans rautre au moment de la preparation de l'6mulsion. par abaissement de la 
tension interfaciale entre la phase A et B, et seulement partiellement ^ la stabilisation 
25 des gouttelettes puisque cette derniere est apport6e pour I'essentiel par le stabilisant 
particulaire, 

De maniere surprenante, la combinaison d'un copolymere disper- 
sant et d'un stabilisant particulaire permet de stabiliser une emulsion comportant des 
gouttelettes de diamdtre ^ 10 ^m. En effet, dans un tel cas. le stabilisant particulaire 
30 d lui seul n'a pas d'effet dispersant et ne permet pas de rSaliser Temulsion ; de 
m§me. le copolymdre dispersant seul ne stabilise pas sufflsamment I'dmulsion. 
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Un schema synoptique representant une gouttelette d'6mulsion 
stabilisee par un melange de copolymere dispersant et d'un stabilisant particulaire 
est represente a la figure 2. 

Confomiement d Tinvention. lorsque le stabilisant particulaire est de 
5 nature organique, il est essentiellement de type polymere. et est selectionne dans le 
groupe constitue par des copolymeres ^ blocs ou greffe organophiles, identiques ou 
differents de ceux utilises comme copolymdres dispersants, aptes d former des 
structures d'un diam6tre superieur d 30 nm et des derives de la cellulose comme la 
microcellulose. I'amidon, ou certains polymeres finement dIvisSs ; dans ce cas, ledit 
1 0 stabilisant particulaire est : 

- soit natureliement organophile (copolymeres d blocs ou greff6s), 
du fait de la presence d'une chevelure de sequences polyA, a sa surface ; il peut Stre 
alors : 

* fomie in situ dans le solvant a de la phase A ; dans ce cas, il est 
15 de preference identique au copolymere dispersant et il est selectionn6 parmi les 

copolymeres a blocs capables de fomrier, en plus des micelles "classiques", d'autres 
structures figees, de taille superieure d 30 nm, comme par exemple des structures 
de type "carreaux" (detaill6es dans Pexemple 1) ou tout autre agregat de copolymere 
de geometrie moins bien d6finie, Ce sont toutes ces structures associees et figees 
20 qui peuvent se comporter tel un stabilisant particulaire, De preference, un tel stabili- 
sant particulaire est selectionne dans le groupe constitue par ies copolymeres conte- 
nant une sequence polyB cristallisable, comme par exemple polyoxyethylene. 
poly(ethyiene). polyamide ou polyester tel que poly(caprolactone), sachant que la 
sequence polyA doit etre soluble dans la phase A de Temulsion ou 

* ajoute sous la forme de structures associees et figees de taille 
superieure e 30 nm. formees par un copolymere ^ blocs, et prealablement isoiees 
des autres stnjctures de faible taille telles que les micelles. Dans ce cas. le stabili- 
sent particulaire peut etre eventuellement de nature chimique differente du copoly- 
mere dispersant, mais est selectionne parmi les stabilisants particulaires tels que 

30 definis ci<iessus. 

- soit rendu organophile et ajoute en tant qu'adjuvant avant, 
pendant ou apres fonnation de r6mulsion ; il est selectionne parmi les derives de la 
cellulose comme la microcellulose. Tamidon. ou certains polymeres finement divis6s ; 
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il est rendu organophile par traitement de sa surface par un agent de traitement de 
surface apte. i le rendre organophile et done dispersable dans la phase A de 
rSmulsion. et A lui conferer des propriet6s de stabilisation par voie st6rique ; la 
fraction massique de I'agent de traitement de surface, utilise pour rendre la surface 
5 des particules organophile, solt (f^^Ts. exprim6e par rapport au stabilisant particulaire. 
d savoir : 

YATS 

est comprise entre 0.001 et 0,5, 
10 avec mAj3=masse de I'agent de traitement de surface 
m3p= masse de stabilisant particulaire. 

De fa?on preferee, ladite fraction massique de Pagent de traitement 
de surface, <|)ats, ®st comprise entre 0,001 et 0,1. 

Egalement conformement d I'invention, lorsque le stabilisant parti- 
15 culaire est de type min6ral, ce demier est choisi dans le groupe qui comprend les 
argiles. les silioes, le talc, le kaolin ou des derives de ces produits et est traitd en 
surface par un agent de traitement de surface, apte a le rendre organophile et done 
dispersable dans la phase continue (phase A) de I'emulsion. et a lui conferer des 
propriet6s de stabilisation par voie st6rique et est ajout6. tel un adjuvant, d la phase 
20 A contenant la solution d'elastomere dans le solvent a et le copolymere dispersant ; 
la fraction massique d'agent de traitement de surface par rapport au stabilisant parti- 
culaire d rSmulsion est comprise entre 0,001 et 0,5, comme precise ci-dessus. 

De fa?on prefer§e, ladite fraction massique de Tagent de traitement 
de surface. (|>axs, ^st comprise entre 0,001 et 0,1. 
25 En variante. le stabilisant particulaire min6ral peut etre choisi parmi 

les produits "organophiles" disponibles commercialement, comme par exemple 
certaines silices ou argiles organophiies (Bentone 38. Bentone SD-1 RHEOX 

^NC ), et de ce fait ne necessiter aucun agent de traitement de surface supple- 

mentaire. Ces diff^rentes possibilites sont r6sumees dans la figure 4. 

Selon un mode de realisation avantageux de ladite §mulsion, elle 
comprend plusieurs stabilisants particulaires, comme par exemple la combinaison 
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d*un stabiiisant particulaire forme in situ lors de la mise en solution du copolymere 
dispersant avec un second stabiiisant particulaire sous fonne d'adjuvant. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de ladite 6mulsion, 
le copolym6re k blocs dispersant est selectionne parmi les copolym6res di-bloc, de 
5 type polyA-bloc-polyB, les copolymeres tribloc de type polyB-bloc-polyA-bloc-polyB 
(BAB), de type poIyA-bloc-polyB-bloc-polyA (ABA), de type poIyA-bloc-polyB-bloc- 
polyC (ABC) ou polyA-bloc-polyC-bloc-polyB (ACB). ou plus g6neralement pamni les 
composes multibloc contenant des sequences polyA, polyB et polyC et le copoly- 
mdre du type greff6 dispersant est selectionne parmI les composes de type polyA- 
10 greffe-polyB. polyB-greff6-polyA, de type polyA-greff6-polyB et polyC ou de type 
polyC-greffe-polyA et polyB. 

Les proportions de s6quence polyA. exprim6es en masse par 
rapport ^ la somme des s6quences polyA+polyB, sont comprises entre 10 et 90 %. 
et les proportions de sequences polyB sont comprises entre 90 et 10 %. et les pro- 
15 portions massiques de s6quences polyC sont comprises entre 0 et 50 % par rapport 
k Tensemble des sequences. 

Les masses molaires des sequences poly A, poly B et poly C sont 
comprises entre 1 000 et 500 000 Daltons. 

Conformement k I'invention, les sequences poly A, compatibles 
20 avec le solvant apolaire ou peu polaire a, sont s6lectionnees dans le groupe const!- 
tue par les polydienes, les polyol6fines. les polyethers ou les silicones, tels ie poly- 
isoprene. le polybutadlene. Ie polyisobutene, le polybutadiene hydrogene ou le 
polyisopr6ne hydrogene. Ie poly(4-tertiobutylstyr6ne), le polyoxypropyl6ne. le 
polyoxybutylene, le polydimethylsiloxane, le poly(methacrylate de 2-ethyIe hexyl), Ie 
25 poly(methacrylate de lauryle) miscibles avec une solution d*elastom§re dans un 
solvant 3. les sequences polyB, compatibles avec le solvant fc, sont s6Iectionnees 
dans le groupe constitue par le polyoxyethyl6ne, la polyvinylpyrrolidone, les 
polyacides acryliques. le poly(alcool vinylique) et le poly(vinylpyridine) quaternise. 

Les sequences polyC peuvent §tre choisies dans le groupe qui 
30 comprend les polym6res pouvant etre soit compatibles avec le solvant a ou le 
solvant solt non compatibles avec les solvants a et b. La sequence polyC est 
choisie et ce de manifere non limitative dans le groupe forme par les polymeres 
acryliques ou vinyliques tels le poly(methacrylate de m6thyle) ou le polystyrene. 



• 
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Selon un autre mode de realisation avantageux de ladite emulsion, 
I'agent de traitement de surface, apte a rendre le stabilisant particulaire organophile. 
est s6lectionne dans le groupe constitu6 par des copolym6res a blocs ou greffe 
contenant au moins une s6quence polyA', soluble dans le solvent a. et une sequence 
5 polyB' capable de s'adsorber ou de s'ancrer S la surface du stabilisant particulaire, 
lesdites sequences poly A' et poly B* 6tant identlques ou differentes des sequences 
poly A et poly B et des oligomeres fonctionnalises de type polyA -F. dans lesquels F 
est une fonctlon chimlque capable de s'adsorber sur le stabilisarit particulaire. 

Conform6ment d I'lnvention, les sequences polyA' sont choisies 

10 parmi les polym6res solubles dans le solvent apolaire ou peu polaire a. comma par 
exemple dans le groupe qui comprend les polydifenes, les polyotefines, les polyethers 
ou les silicones, tels le polylsoprfene, le polybutadiene. le polyisobut6ne. le polybuta- 
didne hydrogen6 ou le polyisoprene hydrogene, le poly(4-tertiobutylstyrene), le 
polyoxypropylene, le polyoxybutyl6ne, le polydim6thyisiloxane. le poly{m6thacrylate 

15 de 2-ethyle hexyl), le poly(m6thacrylate de lauryle) miscibles avec une solution 
d'elastomere dans un solvant a, et les sequences poly B' sont choisies parmi les 
polymeres capables de s*adsorber a la surface du stabilisant particulaire, et est 
choisi dans le groupe qui comprend le poly oxy ethylene, la polyvinylpyrrolidone, les 
polyacides acryliques. le poly(alcool vinylique) et le poly(vinylpyridine) quatemise ou 

20 non, 

Selon un autre mode de realisation avantageux de Temulsion, les 
proportions de sequence polyA*. exprimees en masse par rapport a la somme des 
sequences polyA'+polyB*. sont comprises entre 10 et 90 %. de preference entre 20 
et 80 % et les proportions de sequences polyB' sont comprises entre 90 et 10 %. 

25 Selon encore un autre mode de realisation avantageux de ladite 

6mulsion. les masses molaires des sequences polyA' et polyB* sont comprises entre 
150 et 200 000 Daltons. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de ladite emulsion. 
F est selectionn6 dans le groupe constitu6 par les fonctions acides. amines ou 

30 alcools et les groupements aptes d reagir chimlquement avec la surface du stabili- 
sant particulaire, comme par exemple des groupements epoxy, isocyanate ou azlri- 
dine. 
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De telles emulsions d'une substance chimique active 2s dans une 
solution d'elastomere, comprennent des gouttelettes qui presentent un diam6tre §gal 
ou superieur A 10 et une trds bonne stability conferee conjointement par ledit 
copolymere d blocs ou greffe et par ledit stabilisant particulaire rendu organophile par 
5 un agent de traitement de surface tel que defini ci-dessus. 

La stability desdites emulsions peut §tre evaluSe par la detection 
des phSnomenes de coalescence et de floculation, ainsi que par le sulvi du diamdtre 
des gouttelettes au cours du temps. 

L'6lastomere, le solvant a. la substance chimique active ^ et le 
10 solvant h sont notamment ceux d6crits dans la Demande Internationale WO 
95/17453. 

Par exemple : 

- r6lastom6re est selectionne, et ce de maniere non limitative, dans 
le groupe constitue par ie polybutadiene, le polyisoprene, le polychloroprene, les 

15 copolymeres SBR (Styrene Butadiene Rubber), NBR {Nitrile Butadiene Rubber), 
SBS {Styrene Butadiene Styrene), SIS {Styrene Isoprene Styrene), SEBS {Styrene 
Ethylene-cO'Butylene Styrene) seul ou en mSlange avec un ou plusieurs plastifiants 
ou flexibilisants. 

- le solvant a, apolaire ou peu polaire, est choisi notamment parmi 
les hydrocarbures aliphatiques, aromatiques et alicycliques. par exemple le m6thyl- 
cyclohexane. le tolu6ne, Theptane, ou un melange de ceux-ci. 

- la substance chimique active x est selectionnee parmi les compo- 
s6s capables de provoquer une denaturation quasi-instantan6e des prot6ines par 
simple contact, soit par reaction chimique. soit par effet physico-chimique tel qu'une 
modification de la tension de surface. Cette famille de composes comprend entre 
autres les biocides, tels que les ammonium quaternaires, de preference du chlorure 
de dim6thyldid6cylammonium. des biguanides, le phtalaldehyde, des derives pheno- 
liques ou benzyliques, le formol, des tensioactifs non-ioniques comportant au moins 
une sequence polyoxyethylene, Thexamidine. des composes iodes de 
polyvinylpyn-olidone, des tensioactifs non-ioniques a activite virucide, les bichromates 
et hypochlorites de sodium et de potassium, utilises seuls ou en m6lange. 

- le solvant h est non miscible avec le solvant a tel que defini ci- 
dessus. h est s§lectionn6, par exemple. pamrii les polyols, et de preference la glyce- 
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rine. rethyl§ne glycol et les polyethylenes glycols liquldes a temperature amblante et 
de masse molaire comprise entre 62 (ethylene glycol) et 750 Daltons (PEG 750) 
mais peut §tre tout autre compose non miscible avec le solvent a comme par 
exemple I'eau, la dlm6thylsulfoxyde, la formamlde ou I'Sthanolamine ou les melanges 
5 de tels solvents. 

De maniere prdferee, la fraction massique de substance chimique 
active x, soit , dans Temulsion decrite cl-dessus est exprimee par 

et est comprise entre 0,01 et 0,7, de preference entre 0.1 et 0,4, 
0 avec mx= masse de substance chimique active 2j 
m^s masse de solvent b 
mgs masse de phase dispersee B. 

En variante, si la substance chimique active ^ a des propri6t§s 
tensioactives, c'est-S-dlre si elle permet d'abaisser la tension interfaciale entre le 
phase A et le phese B, ce qui est notamment le cas des ammoniums quatemaires. 
des tensioactifs non-ioniques comportant au moins une s6quence polyoxyethyl6ne et 
des tensioactife non-ioniques d activite virucide, cette substance chimique active x 
peut jouer le rdle d'agent dispersant. II en r6sulte que, dans ces conditions, il est 
possible de reduire la teneur en copolymere a blocs ou greffe dans Temulsion d6crite 
cl-dessus, voire de s'en affranchir, simplifiant ainsi la fomnulation de I'emulsion selon 
I'invention tout en assurant une stabilisation convenable des gouttelettes de diemetre 
^ 10 nm. 

La pr6sente invention a done egalement pour objet une emulsion 
stable d'au moins une substance chimique ^ dans une solution d*§lastom6re, apte d 
§tre utilisee pour la preparation d'un film d'elastomere, comprenant (1) une phase A 
comprenant un elastomdre dissous dans un solvant organique a apolaire ou peu 
polaire, dans laquelle est dispersee (2) une phase 8 comprenant au moins ladite 
substance chimique en solution ou dispers6e dans un solvant b polaire, non 
miscible avec la phase A . laquelie emulsion est caract6risee : 

• en ce que les gouttelettes de phase dispers6e B ont un diametre 

^ 10 ^im, 
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• en ce que ladite 6mulsion comprend. pour fa stabilisation de ladite 
phase dispers6e B, (1) au moins une substance chimique 2$, cette derniere ayant des 
propridtes tensioactives et jouant le r6le d'agent dispersant, ladite substance 
chimique k 6tant selectionnee dans le groupe constitu6 par les ammoniums 
quatemaires, les tensloactifs non-ioniques comportant au moins une sequence 
polyoxy6thylene et les tensloactifs non-ioniques a activite virucide. et (2) au moins un 
stabilisant particulaire tel que d6fini precedemment. de pr6f6rence fonn6 k partir d'un 
copolym6re d blocs ou greffS. 

•en ce que la fraction massique <t>e de phase dispersee (phase B) 



ma 



1 0 dans I'emulsion, exprimee par : = 
est comprise entre 0,01 et 0,2. 

avec rngsmasse de phase B (solvant h + substance chimique active ^) 
mA= masse de solvant a 

"^^lastcm^re" rnasse de I'elastomere dissous dans a ; 

• en ce que la fraction massique de la substance chimique active 
X, soit , exprim6e par 

est comprise entre 0,01 et 0.7, de pref6rence entre 0.1 et 0.4. 
20 avec m^^s masse de substance chimique active ^ 
m5= masse de solvant b 
mgs masse de phase dispersee B, 

•en ce que la fraction massique de stabilisant particulaire (SP), 
^SPf forme in situ ou ajout6 en tant qu'adjuvant. exprimee par rapport § la phase 
25 dispersee B : 



rsp 



est comprise entre 0.001 et 0,5, 
avec msp= masse de stabilisant particulaire 
mB= masse de phase B. 
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De fa9on avantageuse. ledit 6lastomere, ledit solvant a, ledit 
solvant k et ledit stabiiisant particulaire sont tels que definis precedemment dans le 
cadre des emulsions comprenant un agent dispersant s6lectionne dans le groupe 
constitu6 par les copolym6res d blocs ou greff6s. 
5 De mani^re surprenante, la combinaison de la substance ciiimique 

active k poss6dant des pnapriet^s tensioactives et du ou des stabilisants 
particulaires, de pr6f§rence lorsque ceux-ci sont des copolymdres d blocs ou greffes 
tels que d6finis pr6c6demment. permet de stabiliser une 6mulsion comportant des 
gouttelettes de dlamdtre s 10 ttm. 

La presente invention a 6galement pour objet un proc6de de prepa- 
ration de ladite Emulsion stable : 

I. Dans le cas oil le stabiiisant particulaire est ajout6 avant la forma- 
tion de l'6mulsion, cette demiere est realisSe comme suit : 

- la preparation d'une phase A par dissolution de l'6lastomere dans 
15 un solvant organique a (phase A : solution d'elastomSre dans le solvant organique 

a). 

- la preparation d'une phase B, par melange d'une substance 
chimique active 2$ dans un solvant organique b non miscible avec la phase A (phase 
B : solution ou dispersion de substance active dans un solvant organique h non 

20 miscible avec la phase A), 

- I'addition S la phase A ou ^ la phase B. dans les proportions telles 
que definies ci-dessus d'un copolymere a blocs ou greff6 servant essentiellement de 
copolymere dispersant ; toutefois, si ce copolymere est capable de former in situ, 
dans la phase A, en plus d'une organisation classique de type micellaire. d'autres 

25 structures associees et figees. d'un diamdtre sup6rieur S 30 nm. pouvant jouer le 
r6le de stabiiisant particulaire, ce dernier n'a plus besoin d'etre ajout6 dans une 
6tape ulterieure ; lorsque ledit copolymere comprend une sequence polyB 
cristallisable, il est effectivement capable de fomner in situ, dans la phase A, en plus 
d'une organisation classique de type micellaire. d'autres structures associees et 

30 fig6es pouvant jouer le rdle de stabiiisant particulaire. Dans le cas contraire. I'addition 
S la phase A de la fraction massique du stabiiisant particulaire, telle que definie ci- 
dessus. s'effectue dans un second temps, sous forme d'adjuvant. Ce compose 
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solide, organique ou mineral est organophile et done, si n6cessaire, traite preala- 
blement par un agent de traitement de surface, comme pr6cise ci-dessus. et 

- la dispersion de la phase B dans la phase A. pour Tobtention 
d'une Emulsion dans laquelle la phase A constitue la phase continue et la phase B, la 

5 phase dispersee. 

Dans le cas ou la substance chimique active joue le rfile d'agent 
dispersant, le proc6d6 de preparation de I'Smulsion s'effectue comnne suit, dans le 
cas ou le stabilisant particulaire est ajout6 avant la formation de I'emulsion : 

- la pr6paration d'une phase A par dissolution de rsiastomere dans 
10 un solvant organique a (phase A : solution d'6lastomere dans le solvent organique 

a). 

- la preparation d'une phase B. par melange de la substance 
chimique active S caractSre tensioactif dans un solvant organique h non miscible 
avec la phase A (phase B : solution ou dispersion de substance active dans un 

15 solvant organique h non miscible avec la phase A), 

- raddition a la phase A ou a la phase B, dans les proportions telles 
que dSfmies ci-dessus, d'un stabifisant particulaire organophile ou rendu organophile, 
de pref6rence forme a partir d*un copolymere S blocs ou greffe, 

- la dispersion de la phase B dans la phase A pour I'obtention d'une 
20 Emulsion dans laquelle la phase A constitue la phase continue et la phase B. la 

phase dispersee. 

11. Dans le cas ou le stabilisant particulaire est ajoute apr^s la 
formation de I'emulsion. cette derniere est rSalisee comme suit : 

- la preparation d'une phase A par dissolution de Telastomere dans 
25 un solvant organique a (phase A : solution d^elastomere dans le solvant organique 

a). 

- la preparation d'une phase B. par melange d'une substance 
chimique active x dans un solvant organique b non miscible avec la phase A (phase 
B : solution ou dispersion de substance active dans un solvant organique h non 

30 miscible avec la phase A). 

- raddition a la phase A ou S la phase B. dans des proportions 
telles que definies ci-dessus, d'un copolymere d blocs ou greffe servant 
essentiellement de copolymere dispersant . 
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- la dispersion de la phase B dans la phase A pour I'obtentlon d'une 
6mulsion dans laquelfe la phase A constltue la phase continue et la phase B. la 
phase dispersee, 

- I'ajout, sous agitation, du stabilisant particulaire organophile tel 
5 que d6fini precedemment. 

Dans le cas ou la substance chimique active x joue le rdle d'agent 
dispersant, le precede de preparation de r6mulsion s'effectue comme suit, dans le 
cas ou le stabllisant particulaire est ajout6 efindanl ou apres la formation de 
I'dmulsion : 

- la preparation d'une phase A par dissolution de r6lastom§re dans 
un solvant organique a (phase A : solution d'elastomdre dans le solvant organique 
2), 

- la preparation d'une phase B, par melange de la substance 
chimique active x ^ caractere tensioactif dans un solvant organique h non miscible 

15 avec la phase A (phase B : solution ou dispersion de substance active dans un 
solvant organique b non miscible avec la phase A), 

- la dispersion de la phase B dans la phase A pour I'obtentlon d'une 
emulsion dans laquelle la phase A constitue la phase continue et la phase B. la 
phase dispersee. et Tajout simultane ou non, sous agitation, du stabilisant particu- 

20 laire organophile ou rendu organophile, de preference form6 A partir d'un copolymere 
S blocs ou greffe. 

En variante, le stabilisant particulaire est ajoute pendant la forma- 
tion de r6mulsion, c*est-^-dire au moment ou la phase B est dispersee dans la phase 
A. 

25 En variante. le stabilisant particulaire peut §tre rendu organophile 

directement par le copolymere utilise pour la dispersion de I'emulsion. 

Ces diff6rentes alternatives sont resumees a la figure 5, 
La presente invention a egalement pour objet un film d'6lastomere, 
caract6rise en ce qu'il est obtenu par evaporation du solvant a. a partir d'une emul- 
30 slon telle que ddfinie ci-dessus. 

Un tel film d'elastom6re, qui peut avantageusement servir de 
support protecteur, comprend des gouttelettes stables d'un solvant b non miscible 
avec relastom§re. charg§es en au moins une substance active 2c. lesquelles goutte- 
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lettes ont un diamStre > 10 ^m. sont uniformement reparties dans Tensemble du 
materiau elastomdrique. 

Conformement d Tinvention. rassociation d'au moins un copoly- 
mere d blocs ou greff6 et d'au moins un stabilisant particulaire pemnet d'obtenir la 
5 stability de Temulsion aussi bien en presence du solvant s qu'au cours de 
I'evaporation dudit solvant a, c'est-d-dire lors de la formation du film, qui, lui, est 
stable et pr6sente des caract6ristiques mecaniques optimales. 

La presente invention a 6galement pour objet un proced6 de prepa- 
ration dudit film d'§lastomere, caract6rise en ce qu'il comprend : 

(a) la preparation d'une emulsion telle que d^finie ci-dessus et 

(b) i'evaporation du solvant organique a, pour Tobtention d'un film 
d'6lastomere renfermant sous forme de dispersion stable, des goutteiettes de solvant 
J2, charg6es en substance chimique active d'un diametre ^10 jim. 

La pr6sente invention a 6galement pour objet les differentes appli- 
cations du film d'elastomere selon invention, plus particuli^rement dans le domaine 
m6dica! et paramedical : gants, doigtlers, pr6servatife ou pansements comportant un 
film d'elastomere conforme d I'invention. 

Outre les dispositions qui prec6dent, I'invention comprend encore 
d'autres dispositions, qui ressortiront de la description qui va suivre, qui se r§fere d 
des exemples de mise en oeuvre du proc6de objet de la pr6sente invention ainsi 
qu'aux dessins annexes, dans lesquels : 

- la figure 1 est une representation schematique de Temuision dans 
I'etape (1) telle que decrite dans la Demande Internationale PCT WO 95/17453; 

- la figure 2 est une representation schematique de i'emulsion selon 
I'invention. le stabilisant particulaire etant organique ou mineral et de g6om6trie 
parralel6pip6dique, le copolymdre dispersant 6tant un copolymere dibloc polyA- 
polyB ; 

- la figure 3 est une representation schematique de I'emulsion selon 
I'invention. dans laquelie la substance chimique ^joue le role d'agent dispersant ; 

- la figure 4 represente les differentes options de stabilisant particu- 
laire (SP) : solide organique ou mineral finement divise ; 

- la figure 5 illustre un diagramme des differentes alternatives de 
preparation des emulsions selon I'invention ; 



wo 99/47589 PCT/FR99/00586 



17 

- la figure 6 represente une structure schematique en " carreaux " 
d'un copolymere contenant une sequence polyB cristalline insoluble dans le solvant 
a. et une sequence polyA soluble dans a ; 

- la figure 7 represente la stabilisation d'une emulsion par un stabi- 
5 lisant particulaire organique (structure assoclee de type carreau formee par un 

copolym6re PBut-POE). et par un copolymere dispersant de nature chimique iden- 
tique a celle du stabilisant particulaire. 

II doit etre bien entendu, toutefois, que ces exemples sont donnes 
uniquement d titre d'illustration de I'objet de rinvention. dont lis ne constituent en 
1 0 aucune mani6re une limitation. 

Exemple 1 ; gvalMf^tion la StabiUte et du diametre des e mulsions Qbten.mg 
selon l'lnvftntinry„ 

La stability et le diam6tre des Emulsions sont 6values dans les 
conditions pr6clsees ci-aprds et ce, compte tenu des parametres suivants. 
"•5 Une 6mulsion telle que d6finie dans la pr6sente invention est 

soumise d plusieurs forces que sont : 

- les forces d'attraction entre les gouttelettes. qui peuvent engen- 
drer de la floculatlon et/ou de la coalescence ; 

- les forces de repulsion entre les gouttelettes, par la presence du 
20 copolymere adsorbe a leur surface et par la presence du stabilisant particulaire 

organophile qui reduit les collisions entre les gouttelettes. 

C'est la presence des forces de repulsion qui permet de ralentir 
voire d'6viter les phenomenes de coalescence et/ou de floculatlon. 

Par definition, une emulsion sera consideree comme stable 
25 lorsqu'elle ne coalesce ni ne flocule. 

La stabilite des emulsions est 6valuee au moyen de deux 
techniques complementaires : 

- par suivi direct des phenomenes de floculatlon et/ou de 
coalescence d I'aide d'un dispositif fonctionnant par diffusion et retrodiffusion de la 

30 lumidre (appareil commercialise par la societe FORMULACTION sous le nom 
TURBISCAN MA 1000). L'apparition de phenomenes de destabilisation est detectee 
par une modification du signal transmis ou retrodlffus6 par Temulsion. 
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- par suivi du diametre moyen au cours du temps : si Temulsion est 
parfaitement stable, le diamStre est constant au cours du temps. Inversement. il 
augmente sous Teffet de la floculation ou de la coalescence des gouttelettes. 

Pour ce faire. le diam§tre de r6mulsion est mesure par la technique 
de photos6dimentation sur une partie aliquote de Temulsion, sur un appareil du type 
SHIMAD2U SA-CP3. 

Cette technique permet d'avoir acces a la distribution en taille de 
Temulsion. Dans cette etude, le diametre de Temulslon sera exprime par le diamfetre 
modal des particules, qui correspond au maximum de la courbe de distribution. 
Exemple 2 : Emulsion pr6parde en presence d*un copoiymere dibloc poly- 
butadidne-polyoxyethyldne, note PBut-POE (copoiymere dlspersant) et d'un 
stabilisant partlculaire organique formd in situ d partir de ce copoiymere 
dibloc: Comparaison avec ies caract6ristiques de r^mulsion obtenue en 
absence de stabilisant particulalre. 

Dans cet exemple, le stabilisant particulaire correspond a une 
structure figee form6e in situ par une fraction du copoiymere dispersant en solution 
dans le solvant 

La preparation d'une emulsion stable et de granulom6trie 6levee 
conformement a I'invention s'effectue comme suit : 

- Preparation de la phase continue (phase A) : 

On dissout, sous agitation, du SEBS (copoiymere tribloc poly- 
styr6ne-poly(6thylene/co/butylene)-polystyrene) de synthase de masse molaire de 
85 000 Daltons et contenant 29 % en masse de polystyrene, commercialis6 par la 
society SHELL sous le nom KRATON G 1652 de maniere a obtenir une solution a 
20 % en poids en SEBS. 

- Preparation de la phase dispers6e (phase B) : 

On dissout, sous agitation, du Bardac (chlorure de dimethyl- 
did6cylammonium) dans du polyethylene glycol de masse molaire 400 Daltons (PEG 
400) de maniere a obtenir une solution d 30 % en masse en Bardac. 

- Preparation de la solution comportant le copoiymere dispersant et 
le stabilisant particulaire : 

Un copoiymere dibloc polybutadi6ne-polyoxyethyl6ne, not6 PBut- 
POE. a etd synth6tis6 par polymSrisation anionique (M. Gervais et al., MakromoL 
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Chem., 1977, 178, 1577-1593). Sa teneur massique en POE (determinee par RMN 
^H) est de 60 %, sa masse molaire totale de 10 000 Daltons. 

La mise en solution du copolymere s'effectue selon un protocole 
couramment d6crit dans la Iitt6rature (E. K. Lin et al.. Macromolecules, 1996. 29, 
5 4432-4441). Dans cet example. 10 grammes de ce copolymere sont mis en solution 
dans 90 grammes de m6thylcyclohexane. 

Apr6s solubilisation du copolymere, deux types de structures sont 

formees : 

- des micelles, fomnees d'un "cceur" de POE et d'une "couronne" de 
10 PBut. Leur presence a 6t6 mise en evidence par spectroscopie a correlation de 

photons. Ces structures ont une activit6 tensioactive et permettent de favoriser ult6- 
rieurement la dispersion de la phase B dans A. 

- des agregats rigides de forme parall^l^pip^dique et de dimen- 
sions comprises entre 0.5 et 2 ^m. form6s d'une partie centrale de POE et de 

15 "cheveux" de PBut ont 6te mis en evidence par microscopie optlque et par 
microscopie d force atomique. lis peuvent etre represent6s k la figure 6. 

La formation de telles structures est expliqu6e essentiellement par 
le caractere cristallin de la sequence POE. 

Les agregats representent 60 % en masse du copolymere initial, et 
20 peuvent etre au besoin separes des micelles par centrifugation, puis repris dans du 
methylcyclohexane de telle sorte e y former une solution de concentration donnee. 

- Formation de Temulsion de 8 dans A : 

A 100 grammes de la solution de SEES est rajoute 6 grammes de 
la solution de copolymere contenant les micelles (copolymere dispersant) et les 

25 agregats (stabilisant particulaire) dans le methylcyclohexane (solution e 10 % en 
masse). Cette solution contient 0.24 gramme de copolymere sous la fonne de 
copolymere dispersant (micelles) et 0,36 gramme sous la forme de stabilisant 
particulaire (agregats). En variante, il est possible d'ajouter separement les micelles 
puis le stabilisant particulaire, ce dernier ayant ete separe des micelles puis repris 

30 dans le methylcyclohexane. 

L'ensemble est homogen§ise avant ajout, sous agitation, de 12 
grammes de phase B. 
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Les fractions massiques de la phase B et de chacun des consti- 
tuants sont r^sumees ci-dessous : 

(t)B=0.102 
<t>CD=0.020 
5 (|)sp=0.029 

♦ats=o 

Apr6s 15 minutes d'agitation sous conditions peu cisaillantes et i 
25'C, on obtient une emulsion de diamStre modal de 20 ^m. 

La structure schSmatique de cette emulsion est representee d la 

10 figure?. 

La stabilite de cette 6mulsion. c'est d dire I'absence de pheno- 
m6nes de coalescence et de floculation, a ete demontree a I'aide du TURBISCAN 
MA 1000. 

En variante, le stabilisant parttculaire peut etre ajoute, sous faible 
15 agitation. apr6s 6mulsification de la phase B dans la phase A, le copolymdre sous 
forme de micelle sen^ant de dispersant 

Les caracteristiques de l*6mulsion sont inchangees- 
En rempia^ant le stabilisant particulaire par une quantlt6 6quiva- 
lente de copolymere sous fomie de micelles, i'emulsion fonnee a un diam6tre modal 
20 de 7 et n'est pas stable, comma indique par r6tude au TURBISCAN MA1000 
(diminution du signal de retrodiffusion au cours du temps). 

Exempli 3 : Emulsion preparee en presence d'un copolymere dibloc poly (4- 
tertiobutyl styr6ne)-polyoxyethylene, note P*BuSt-POE {copolymers 
dispersant) et d'un stabilisant particulaire organlque forme in situ a partir de 
25 ce copolymere dibloc 

Dans cet exemple, le copolymere PBut-POE est remplace par un 
copolymere dibloc poly(4-tertiobutylstyrene)-polyoxy6thylene not6 P^BuSt-POE. 
contenant 45 % en masse de POE (detemiination par RMN ^H). et de masse molaire 
totale de 7700 Daltons. 

Ce copolymere est mis en solution dans le methylcyclohexane 
(solution ^ 10 % en masse, formee a partir de 10 grammes de copolymere dans 90 
grammes de solvant a), et y forme un melange de micelles et d'agregats. ces 
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demiers 6tant de forme parall6iepipedique et composes d'une structure centrale de 
POE cristallis6 et de "cheveux" de P*BuSt (voir figure 6). Leur dimension, evaluee 
par microscopie optfque. est comprise entre 1 et 3 ^im. Ces agregats representent 
50% en masse du copolym6re initial, et jouent dans ce cas le rdle de stabilisant 
5 particulaire. Les "cheveux" de P'BuSt permettent la dispersion du stabilisant 
particulaire dans le solvant a. de telle sorte qu'il ne soit pas necessaire d'utiiiser 
d'agent de traitement de surface. 

Le mode de preparation est similaire a celui decrit dans Texemple 

2, k savoir : 

- pr6paration d'une dissolution de SEBS contenant 15 % en masse 
de SEBS dans du mSthylcylohexane 

- preparation de la phase B par mdiange de Bardac et de PEG400 
en proportion massique 3:7 

- Formation de Temulsion de B dans A : 

A 100 grammes de solution de SEBS. est rajout6 6 grammes de la 
solution contenant les micelles et les agr6gats {stabilisant particulaire) dans le 
methylcyclohexane (solution a 10 %). 

L'ensemble est homog6neise avant ajout, sous agitation, de 12 
grammes de phase B. 

Les fractions massiques de la phase B et de chacun des consti- 
tuants sont resumees ci-dessous : 

(j>B=0.102 

<I>CD=0024 

<f>SP=0024 

<t>ATS=0 

Apres 15 minutes d'agitation sous conditions peu cisaillantes et ^ 
25*C on obtient une emulsion stable de diametre modal de 30 ^m. Le suivi de la 
stabilit6 de Temulsion au moyen du Turbiscan MA1000 met en evidence Tabsence de 
phenomenes de floculation ou de coalescence. 

Example 4 : Emulsion preparee en prdsence d'un copolymere dibloc poiybuta- 
didne hydrogene-polyoxyethylene, note HPBut-POE {copolymere dispersanf) et 
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d'un stabilisant particulaire organtque forme In situ a partir de ce copolymere 
dibloc : Sulvl du diametre de r^muision en fonction du temps 

Get exemple est similaire aux exemples 2 at 3 decrits ci-dessus. Le 
copolymere dispersant est un copolymere dibloc HPBut-POE, contenant 50 % en 
5 masse de POE (determination par RMN ^H), et de masse molaire totale de 8300 
Daltons. 

Ce copolymere est mis en solution dans le m^thylcyclohexane 
(solution ^ 10 % en masse, formee d partir de 10 grammes de copolymere dans 90 
grammes de solvant a), et y forme un melange de micelles et d'agr6gats. ces 
0 demiers reprSsentant environ 75 % en masse du copolymere initial, et jouent dans 
ce cas le rdle de stabilisant particulaire, 

Le mode de preparation est similaire d celui decrit dans Texemple 

2. 

- Fomnation de r6mulsion de B dans A : 
A 100 grammes d'une solution de SEES identique a celle utilisee dans I'exemple 
pr6c6dent. est rajout6 6 grammes de la solution contenant ies micelles et les 
agregats (stabilisant particulaire) dans le methylcyclohexane (solution a 10 %). 
L'ensemble est homogen6ise avant ajout, sous agitation, de 12 grammes de phase 
B. 

Les fractions massiques de la phase B et de chacun des consti- 
tuants sont resumees ci-dessous : 

4)8=0.102 
<I>CD=0-012 
<|»SP=0.036 
*ATS=0 

Apres 15 minutes d'agitation sous conditions peu cisalllantes et a 
25'C on obtient une emulsion stable de diametre modal de 22 ^m. Le diametre de 
remulsion a 6te mesure au cours du temps. Pour ce faire. I'emulsion est conservee 
"en statique" dans un tube bouche hermetiquement, puis agitee lentement avant la 
mesure, de fagon d homog6n6lser I'Smulsion dans tout le tube, et S prelever un 
echantillon representatlf. 



wo 99/47589 



PCT/FR99/00586 



23 

Le diamdtre modal de remulsion est repr6sente en fonction du 
temps dans le tableau ci-dessous : 



durde (heures) 


0 


2 


6 


9 


24 


diametre modal (^m) 


23.5 


22.5 


22.7 


23.0 


.23.9 



Aux incertitudes liees a I'analyse. le diam6tre des gouttelettes n'a 
pas evoiue au cours du temps, ce qui d6montre que Temulsion n'a pas coaiesc6 ni 
flocul^. 

Exemple 5 : Emulsion prdparee en presence d'un copolymere greff6 
{copolymere dlspersanf^ et d'un stabilisant partlculaire mineral de type sllice. 

Dans cet exemple. le copolymere dispersant est un copolymere 
greff6 de type polyethersiloxane commercialis§ par la soci6t6 GOLDSCHMIDT A.G. 
sous le nom TEGOPREN 5840. 

Le stabilisant particulaire est de la silice commercialisee par la 
socidte DEGUSSA. Ce compose peut Stre organise soit sous la forme de particules 
primaires (spheres de diametre 12 nm, selon DEGUSSA), soit sous la fonne 
d'associats de ces particules, de structure moins ddfinie et de dimension plus elevSe. 
Enfin, cette silice a subi un traitement chlmique chez le foumisseur afin de la rendre 
dispersable en solvent aliphatique. 

Par consequent, ce produit sera utilis6 tel quel, sans ajout d'autre 
agent de traitement de surface. 

- Preparation de la phase continue (phase A) : 

La phase A est constitu6e d'une solution de SEBS KRATON G1652 
^1 15 % dans le m6thylcyclohexane. 

La phase B est identique S celle utilisee dans les exemples 1 et 2. 

- Formation de I'emulsion de 8 dans A : 

A 100 grammes de la solution de SEBS est rajoute 2 grammes de 
TEGOPREN 5840 puis, sous agitation. 1 gramme de silice {stabilisant particulaire), 

A cette solution est ensuite ajoute. sous agitation peu cisaillante, 20 
grammes de phase B. 

Les fractions massiques de la phase B et de chacun des consti- 
tuants sont rdsumees ci-dessous : 
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(|)B=0.167 

4>CD=0-090 

(|)SP=0.047 

<i>ATs=o n 

5 (*) : I'agent de traitement de surface est apporte directement par le 

foumisseur. 

Apr6s 15 minutes d'agitation sous conditions peu cisaillantes. on 
obtient una 6mulsion stable de diamStre modal de 15 ^im. 

De fagon avantageuse. la viscosite de Temulsion d cisaillement 
0 falble est augment6e par la presence de silice organophile, ce qui r6duit la Vitesse de 
sedimentation de ia phase B. 

Uanalyse des profils de diffusion et de retrodiffusion de cette 
emulsion au moyen du Turbiscan MA1000 demontre qu'il n'y a ni coalescence ni 
floculation. 

5 Exemple S : Emulsion preparde en presence d'un copolymere dibloc P^BuSt- 
POE (copolymere dispersant^ et d'un stablllsant particulaire mineral de type 
argile. 

Dans cet exemple, le copolymere dispersant est un copolymdre 
blocs P*BuSt-POE de caract6ristiques analogues S celui utilise dans I'exemple 3. 
0 Apres mise en solution dans le methylcyclohexane (solution a 10 % 

en masse), des micelles et d'autres structures associ6es sont form6es, Ces 
demieres sont s6parees des micelles par centrifugation et representent 50 % en 
masse du copolymere. Les micelles forment une solution d 5 % en masse dans le 
m6thylcyclohexane. 

5 Le stabilisant particulaire est une argile organophile de type 

CLAYTONE AF commercialisee par la soci6t6 LAPORTE ABSORBANTS. Sa staic- 
ture est de type lamellaire. ses dimensions etant de I'ordre du micrometre. 

Comme dans I'exemple precedent, ce stabilisant particulaire est 
rendu organophile par le foumisseur par traitement chimique (fixation en surface de 

3 Targiie d'un ammonium quaternaire portant des fonctions allcyles). et sera done utilise 
tel quel. 

- Preparation de la phase continue (phase A) : 
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La phase A est constituee d'une solution de SEBS KRATON G1652 
^1 15 % dans ie methylcyclohexane. 

La phase B est identique d celle utilisee dans les exemples 1 d 3. 
- Formation de Temulsion de B dans A : 

A 100 grammes de la solution de SEBS est rajoute 20 grammes de 
solution de copolymere sous forme de micelles dans Ie methylcyclohexane (5 % en 
masse) puis, sous agitation. 0.5 gramme de CLAYTONE AF {stabilisant particulaire). 

20 grammes de phase B sont ensuite introduits sous agitation peu 

cisaillante. 

Les fractions massiques de chacune des phases et des consti- 
tuants sont resumSes ci-dessous : 

(|)B=0.144 
<t>CD=0-05 
<1>SP=0.024 

<i>ATs=o n 

(*) : I'agent de traitement de surface est apport6 directement par Ie 

foumlsseur 

Apres 15 minutes d'agitatlon sous conditions peu cisaillantes, on 
obtient une 6mulsion stable de diametre modal de 15 ^m. 

De fagon avantageuse, I'addition d'argile organophile se traduit par 
un accroissement de la viscosity ^ tres falble cisaillement ou au repos. Tout comme 
pour Texemple 5 precedent, ('analyse des profits de diffusion et de r6trodiffusion de 
cette emulsion au moyen du Turbiscan MAI 000 demontre qu'il nV a ni coalescence 
ni floculation. 

Exempig 7 : Rdaiisation d'une emulsion d partir d'une solution de copolymere 
P*BuSt-POE contenant des micelles et des agregats, et d'un second stabilisant 
particulaire de type argile 

Get exemple est une varlante de I'exemple 6 decrit ci-dessus. 
Ici. ia solution brute de copolymere, c'est a dire la solution conte- 
nant les micelles et les agregats. est introduite telle quelle dans la phase A. 
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Aussi, deux types de stabilisant particulaire sont finalement pre- 
sents dans la solution : I'argile organophile, et les agregats formes par le copoly- 
m6re. 

L'emulsion se prepare de fagon analogue S celle decrite dans 
5 Texemple 6. c*est-S-dire : 

" par ajout a la solution de SEBS de la solution du copolymere 
contenant les micelles et les agregats, puis. 

• par ajout, sous agitation, de Targile organophile, 
- et enfin par ajout, sous faible cisaillement, de la phase B 
10 Si la quantit6 de copolymere dispersant (soit ^qq) est identique S 

celle utilis6e dans Texemple precedent, r6mulsion a des caracteristiques (diametre, 
stabtlite) similaires. 

St la quantite totale de copolymere introduit est identique a celle de 
I'exemple 6 (dans ce cas une fraction du copolymere sous forme de micelles a 6te 
15 remplac6e par des agr6gats), l'emulsion qui est fornnde a un diametre plus elev6 (20- 
25 ^m) tout en etant stable. 

Exempig 8 : Emulsion preparee en presence d'une substance chimique active x 
servant d'agent dispersant et d'un stabilisant particulaire organlque constitud 
par des structures figees d'un copolymere dibloc polybutadidne hydrogen^ - 

20 poly(oxy6thylene) 

Dans cet exemple, le copolymere dispersant, dont le rdle est 
d'abaisser la tension de surface entre la phase A et la phase B, est remplac6 par une 
substance chimique ^ poss6dant d la fois une activite virucide et des caract6ristiques 
tensioactives similaires a celles du copolym6re, Cette substance chimique, introduite 

25 directement dans la phase 8, est du nonyl phenol 6thoxyle, commercialise par la 
societe Union Carbide sous le nom Triton X100. 

Le stabilisant particulaire est un copolymdre bloc HPBut-POE. 
contenant 50 % en masse de POE. de caract6ristiques analogues a celui utilise dans 
I'exemple 4. Ce copolymere est mis en solution dans le mSthylcyclohexane (solution 

30 a 10 % en masse, formee a partir de 10 grammes de copolymere dans 90 grammes 
de solvant a), et y forme un melange de micelles et d'agregats, ces derniers 
repr6sentant environ 75 % en masse du copolymere initial. Les agr6gats sont 
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separes des micelles par centrifugation et repris dans du methylcyclohexane de 
fa?on a y former une solution a 5 % 

La preparation d'une Emulsion stable et de granulometrie elev6e 
conformement d Tinvention s'effectue comme suit : 
5 - Preparation de la phase continue (phase A) : 

La phase A est constitute d'une solution de SEES KRATON G1652 
S 15 % dans le methylcyclohexane. 

- Preparation de la phase dispersee (phase B) : 

On dissout, sous agitation, du Triton X100 dans du polyethylene 
10 glycol de masse molaire 400 Daltons (PEG 400) de maniere k obtenir une solution S 
30 % en masse en Triton XI 00. 

- Formation de I'emulsion de B dans A : 

A 100 grammes de la solution de SEBS sont ajoutes 20 grammes 
de solution de copolymdre sous fomie d*agr6gats dans le methylcyclohexane (5 % 
15 en masse), puis 20 grammes de phase B. 

Les fractions massiques de chacune des phases et des 
constituants sont rdsumSes ci-dessous : 

(t)B=0.167 

<t>x=0.30 

20 <|)sp=0.047 

4>ATs=0 (absence d'agent de traitement de surface). 
Apres 15 minutes d'agitation sous conditions peu cisaiilantes, on 
obtient une emulsion stable de diametre modal de 25 |jm. 

Cet exemple confirme que, lorsque la substance chimique active 2S 
25 a des propriet6s tensioactives similaires d celles du copolymere dispersant, cette 
derniere permet d elle seule, en combinalson avec le stabilisant partlculaire, de 
favoriser la dispersion de la phase B dans la phase A. 
ExemplQ 9 : Preparation d'un film d'elastomdre. 

On evapore sous pression atmospherique temperature ambiante 
30 le solvant a a partir d'une emulsion telle definie aux exemples 2 ^ 8 ; on obtient ainsi 
un film d'elastomere renfermant sous forme de dispersion stable, des gouttelettes de 
solvant h* charge en substance chimique active d'un diametre ^10 ixm. 
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Ainsi que cela ressort de ce qui precede, I'invention ne se limite 
nuilement a ceux de ses modes de mise en oeuvre, de realisation et d'application qui 
viennent d'etre decrits de fa^on plus explicite ; elle en embrasse au contraire toutes 
les variantes qui peuvent venir a I'esprit du technicien en la matiere, sans s'ecarter 
du cadre, ni de la port6e. de la presente invention. 



m 



wo 99/47589 PCT/FR99/00586 



29 

RgV^NDICATIONS 

1**) Emulsion stable d'au moins une substance chimique ^ dans une 
solution d'elastomere. apte a etre utilisee pour la preparation d'un filnn d'6lastomere, 
comprenant (1) une phase A comprenant un elastomere dissous dans un solvant 
5 organique 3 apolaire ou peu polaire, dans laquelle est dispers6e (2) une phase B 
comprenant au moins ladite substance chimique 2$, en solution ou dispersee dans un 
solvant ^ polaire, non miscible avec la phase A et (3) au moins un agent dispersant 
sglectionne dans le groupe constitue par les copolymeres a blocs ou greffes, laquelle 
Emulsion est caract^ris^e : 
10 • en ce que les gouttelettes de phase dispersde B ont un diametre 

^10(xm, 

• en ce que ladite emulsion comprend, pour la stabilisation de ladite 
phase dispers6e B, outre au moins un copolymers dispersant comportant des 
sequences poly A, compatibles avec la phase A et des sequences poly B compe- 
ls tibles avec la phase B, au moins un stabilisant particulaire selectionne dans le 

groupe constitu6 par des composes solides organiques de dimension comprise entre 
30 nm et 10 ^m ou des composes solides mineraux de dimension comprise entre 
5 nm et 1 0 ^m, dont V&tat de surface est organophile, 

• en ce que la fraction massique (|)b de phase dispersde (phase B) 
20 dans I'emulsion. exprimee par : - 



est comprise entre 0,01 et 0,2, 

avec m3=masse de phase B (solvant h + substance chimique active js) 
m^s masse de solvant a 

'^Slastomdre'^ nriasse de Telastomere dissous dans a ; 
25 • en ce que la fraction massique du copolymere d blocs ou greffd, 

(j>CD, exprimee par rapport ^ la phase dispersee B : 



^CD 



CD 



est comprise entre 0,001 et 0,3. de preference entre 0,01 et 0.2, 
30 avec mg^masse de phase B 
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niCD^"^2Sse de copolymere dispersant ; et 

• en ce que la fraction massique de stabilisant particulaire (SP), 
<|>SPi forme in situ ou ajoute en tant qu'adjuvant. exprimee par rapport d la phase 
dispersee B : ^ 



vsp 7 

est comprise entre 0,001 et 0.5. 
avec m3p= masse de stabilisant particulaire 
mQ= masse de phase B. 

2*") Emulsion selon la revendication 1 , caracterisee en ce que iadite 

10 fraction massique du copolymere a blocs ou greffe. <()cd, ©st comprise entre 0,001 et 
0,2, de preference entre 0,01 et 0,1 . 

3**) Emulsion selon !a revendication 1 ou la revendication 2, 
caracterisee en ce que lorsque ledit stabilisant particuiaire est de nature organique, il 
est sSlectionnd dans le groupe constitue par des copolymdres a blocs ou greffS 

15 organophiles, identiques ou diffdrents de ceux utilis6s comme copolymeres 
dispersants, aptes d fomier des structures d'un diam6tre sup6rieur ^ 30 nm et des 
d6riv6s de la cellulose comme la microcellulose. I'amidon, ou certains polymdres 
finement divises. comportant d ieur surface, un agent de traitement de surface apte d 
rendre ledit stabilisant particulaire organophile, la fraction massique de Tagent de 

20 traitement de surface, utilise pour rendre la surface des particules organophile. soit 
^ATS, exprimde par rapport au stabilisant particulaire : 

rATS 

^SP-^^ATS 

etant comprise entre 0,001 et 0,5, 
avec mAjs'^rnssse de I'agent de traitement de surface 
25 msp= masse de stabilisant particulaire. 

4**) Emulsion selon la revendication 3. caracterisee en ce que Iadite 
fraction massique de I'agent de traitement de surface, ^ats, ©st comprise entre 
0.001 etO,1. 
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5**) Emulsion selon ta revendication 3 ou la revendication 4, 
caracterisee en ce que lesdits copolymeres a blocs ou greffe organophiles sont 
s6lectionnes dans le groups constitue par les copolymeres contenant une sequence 
polyB cristallisable. comme par exemple poIyoxy6thyl6ne. poly(6thylene), poiyamide 
5 ou polyester tel que poly(caprolactone) et des sequences poly A solubles dans la 
phase A de r^mulsion. 

6') Emulsion selon la revendication 1 ou la revendication 2, carac- 
tSrisde en ce que lorsque le stabilisant particulaire est de type mineral, ce dernier est 
clioisi dans le groupe qui comprend les argiles, les silices, le talc, le kaolin ou des 
10 derives de ces produits et comportant a leur surface, un agent de traitement de 
surface apte A rendre ledit stabilisant particulaire organophile, la fraction massique 
de Tagent de traitement de surface, utilise pour rendre la surface des particules 
organophile, soit <j)ATS, ©xprimee par rapport au stabilisant particulaire : 



15 ^SP'^^ATS 

est comprise entre 0,001 et 0,5. 

avec m^Ts^niasse de Tagent de traitement de surface 
msp= masse de stabilisant particulaire, 

7") Emulsion selon la revendication 6. caracterisee en ce que ladite 
20 fraction massique de I'agent de traitement de surface. <|)ats, comprise entre 
0,001 etO.I. 

8*) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 3 d 7, 
caracterisee en ce que Tagent de traitement de surface est sdlectionne dans ie 
groupe constitu6 par des copolymeres d blocs ou greffS contenant au moins une 

25 sequence polyA*, soluble dans le solvent a, et une sequence polyB' capable de 
s'adsorber ou de s'ancrer a la surface du stabilisant particulaire, lesdites sequences 
poly A' et poly B* etant identiques ou differentes des sequences poly A et poly B et 
des ollgomeres fonctionnalises de type polyA'-F, dans lesquels F est une fonction 
chimique capable de s'adsorber sur le stabilisant particulaire. 

30 9*) Emulsion selon la revendication 8, caracterisee en ce que les 

sequences polyA* sont choisies parmi les polym6res solubles dans le solvant 
apoiaire ou peu polaire a. comme par exemple dans le groupe qui comprend les 
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polydienes, les polyolefines, les polyethers ou les silicones, tels le polyisoprene, le 
polybutadiene, le polyisobutene, le poiybutadiene hydrogene ou le polyisoprene 
hydrogen^, le poly(4-tertiobutylstyrene), le polyoxypropylene, le polyoxybutylene, le 
polydlmethylsiloxane, le poly(methacrylate de 2-ethyle hexyl), le poly(nnethacrylate 
5 de lauryle) nnlsclbles avec une solution d'6lastom6re dans un solvant a, et les 
sequences poly B' sont choisies panmi les polymdres capables de s'adsorber a la 
surface du stabilisant particulaire, et est choisi dans le groupe qui comprend le 
polyoxyethyl§ne, la polyvinylpyrrolidone, ies polyacldes acryliques, le poly(alcool 
vinylique) et le poly(vinylpyridine) quatemise ou non. 

10 10"*) Emulsion selon la revendication 9, caract^ris^e en ce que les 

proportions de sequence polyA', exprimees en masse par rapport d la somme des 
sequences polyA'-»-poiyB\ sont comprises entre 10 et 90 %, de preference entre 20 
et 80 % et les proportions de sequences polyB' sont comprises entre 90 et 10 %. 

11"") Emulsion selon la revendication 9 ou la revendication 10, 

15 caractSrisee en ce que les masses molaires des sequences polyA' et polyB* sont 
comprises entre 150 et 200 000 Daltons. 

12'') Emulsion selon la revendication 8, caractdris^e en ce que F 
est seiectionne dans le groupe constituS par les fonctions acides, amines ou alcool et 
ies groupements apte a reagir chimiquement avec la surface^ du stabilisant 

20 particulaire, comme par exemple par des groupements dpoxy, isocyanate ou 
aziridine. 

13") Emulsion selon i'une quelconque des revendications 1 d 12, 
caracterisde en ce que le copolymere d bloc dispersant est sdlecttonne parmi les 
copolymeres di-bloc, de type polyA-bloc-polyB, les copolymdres tribloc de type 

25 polyB-bloc-polyA-bloc-polyB (BAB), de type polyA-bloc-polyB-bloc-polyA (ABA), de 
type polyA-bloc-polyB-bloc-polyC (ABC) ou polyA-bloc-polyC-bloc-polyB (ACB). ou 
plus g§n6ralement parmi les composes multibtocs contenant des sequences polyA, 
poiyB et polyC et le copolymere du type greffe dispersant est seiectionne parmi les 
composes de type polyA-greffe-polyB, polyB-greffe-polyA, de type polyA-greffe-polyB 

30 et poiyC ou de type polyC-greffe-polyA et polyB. 

14**) Emulsion selon la revendication 13, caracterisee en ce que les 
proportions de sequence polyA, exprimees en masse par rapport S la somme des 
sequences poIyA+polyB. sont comprises entre 10 et 90 %, et les proportions de 
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sequences polyB sont comprises entre 90 et 10 %. et les proportions massiques de 
sequences potyC sont comprises entre 0 et 50 % par rapport ^ Tensembie des 
sequences. 

15*) Emulsion selon la revendication 13 ou la revendication 14, 
5 caracterisee en ce que les masses molaires des sequences poly A, poly B et poly C 
sont comprises entre 1 000 et 500 000 Daltons. 

16**) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 13^15, 
caracterisee en ce que les sequences poly A, compatibles avec le solvant a. sont 
sdlectionn^es dans le groupe constitu§ par les polydi6nes, les polyoldfines, les poly- 

10 ethers ou les silicones, tels le polyisoprene, le polybutadiene, le polyisobut^ne, le 
polybutadifene hydrog§n6 ou le polyisoprene hydrog6n6, le poly(4-tertiobutylstyr6ne), 
le polyoxypropyl6ne, le polyoxybutyldne, le polydim6thylsiloxane, le 
poly(mdthacrylate de 2-ethyle hexyl), le poly(methacrylate de lauryle) miscibles avec 
une solution d*6lastom6re dans un solvant les sequences polyB, compatibles avec 

15 le solvant h, sont sdlectionntes dans le groupe constitue par le polyoxySthylene, la 
polyvinylpyrrolidone, ies polyacides acryliques. le poly(alcool vinylique) et le 
poly(vinylpyridine) quatemis^ et les sequences polyC. compatibles soit avec le 
solvant a, soit avec le solvant £2. soit non compatible avec ies solvants a et sont 
sdlectionndes dans le groupe constitue par ies polymdres acryliques ou vinyliques 

20 teis le poiy(m6thacrylate de mdthyle) ou le polystyrene. 

17**) Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 d 16, 
caracterisee en ce que I'Slastomdre est selectionne dans le groupe constitue par le 
polybutadiene. le polyisoprene, le polychloroprene. les copolymeres SBR {Styrene 
Butadiene Rubber), NBR {Nitrile Butadiene Rubber), SBS (Styrene Butadiene 

25 Styrene), SIS {Styrene Isoprene Styrene), SEBS {Styrene Ethyiene-co-Butylene 
Styrene) seul ou en melange avec un ou plusieurs plastifiants ou flexibilisants. 

18°) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1^16. 
caracterisee en ce que le solvant a est choisi notamment parmi les hydrocarbures 
aliphatiques. aromatiques et alicyciiques, par exemple le methylcyclohexane, le 

30 toluene. Theptane, ou un melange de ceux-cl. 

19"*) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 e 16, 
caracterisee en ce que la substance chimique active 2$ est selectionnee parmi les 
composes capables de provoquer une denaturation quasi-instantanee des proteines 
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par simple contact, soil par reaction chimique. soit par effet physico-chimique tel 
qu'une modification de ia tension de surface 

20'*) Emulsion selon la revendication 19, caract6ris6e en ce que 
ladite substance chimique active ^ est choisie parmi les biocides. 
5 21°) Emulsion selon la revendication 19 ou la revendication 20, 

caracterisee en ce que ledit biocide est s6lectionne parmi les ammonium quater- 
naires, de preference du chlorure de dimethyldid6cylammonium, des biguanides. le 
phtalaldehyde, des d6riv6s phdnoliques ou benzyiiques, le formol, des tensioactifs 
non-ioniques comportant au moins une sequence polyoxyethylene. Thexamidine, des 
10 composes iodes de polyvinylpyrrolidone, des tensioactifs non-ioniques a activity 
virucide, les bichromates et hypochlorites de sodium et de potassium, utilises seuls 
ou en melange. 

22"*) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 d 21, 
caracterisee en ce que la fraction massique de substance chimique active is, soit , 
1 5 est exprimee par 



et est comprise entre 0.01 et 0.7. de preference entre 0,1 et 0,4, 

avec rr\y= masse de substance chimique active 2$ 
mb= masse de solvant !^ 
20 m3= masse de phase dispersee B. 

23'') Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 d 22, 

caracterisee en ce que le solvant tt est non miscible avec le solvant a et est 

selectionne parmi les polyols, et de preference la glycerine, rethyiene glycol et les 

polyethyienes glycols liquides d temperature ambiante et de masse molaire comprise 
25 entre 62 (ethylene glycol) et 750 Daltons (PEG 750) et tout autre compose non 

miscible avec le solvant a comma par exemple I'eau, la dimethylsulfoxyde, la 

formamide ou Tethanolamine ou les melanges de tels solvents. 

24"*) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 23, 

caracterisee en ce qu'elle comprend plusieurs stabiiisants particulaires. 
30 25**) Emulsion stable d*au moins une substance chimique x dans 

une solution d'eiastomere» apte i §tre utilisee pour ia preparation d'un film 
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d'elastom^re, comprenant (1) une phase A comprenant un 6lastomere dissous dans 
un solvant organique 3 apotaire ou peu polaire. dans laquelle est dispersee (2) une 
phase B comprenant au moins ladite substance chimique 2$, en solution ou dispersee 
dans un solvant b polaire, non miscible avec la phase A , laquelle Emulsion est 
5 caractSrisSe : 

• en ce que les gouttelettes de phase dispersee B ont un diamdtre 

k 10 ^im, 

• en ce que iadite emulsion comprend, pour la stabilisation de ladite 
phase dispersee B, (1) au moins une substance chimique 2^, cette demiere ayant des 

10 propridtSs tensioactives et jouant le rdle d'agent dispersant, ladite substance 
chimique 2^ etant sSlectionn^e dans le groupe constitu^ par les ammoniums 
quatemaires, les tensioactifs non-ioniques comportant au moins une sequence 
polyoxySthyidne et les tensioactifs non-ioniques ^ activity virucide, et (2) au moins un 
stabllisant particulaire tel que ddfini dans la revendication 1 . de prdfdrence formd d 

1 5 partir d*un copolymere S blocs ou greffe. 

•en ce que la fraction massique <|»q de phase dispersee (phase B) 

dans Temulsion, exprimee par : (|>q - 



ma + ntA + ntctanomirc 

est comprise entre 0,01 et 0,2, 

avec me-masse de phase B (solvant I2 + substance chimique active 
20 , rr\p = masse de solvant a 

^6lastom§re~ niasse de Telastomere dissous dans s ; 

• en ce que la fraction massique de la substance chimique active 
soit (|>x , exprimde par 

25 est comprise entre 0,01 et 0,7, de preference entre 0,1 et 0.4, 
avec mx= masse de substance chimique active ^ 
mb= masse de solvant b 
m3= masse de phase dispersee B, 
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•en ce que la fraction massique de stabilisant particulaire (SP), 

<)>SP> forme in situ ou ajoute en tant qu'adjuvant, exprimde par rapport a la phase 

dispersee B : „ 

9sF = 7 

5 est comprise entre 0,001 et 0,5. 

avec msp= masse de stabilisant particulaire 
mQS masse de phase B. 

26°) Emulsion selon la revendication 25, caractdrisee en ce que 
iedit dlastom^re. ledit solvent a, ledit solvent h et ledit stabilisant particulaire sont tels 
10 que definis dans les revendications 3 6 12, 17. 18, 23 et 24. 

27**} Proc6d6 de preparation d'une Emulsion stable selon Tune 
quelconque des revendications 1 d 24. caract^rtsd en ce qu'il comprend dans le cas 
ou le stabilisant particulaire est ajoutd a^sDl la formation de I'dmulsion : 

* la preparation d'une phase A par dissolution de Tdlastomere dans 
15 un solvent organique a (phase A : solution d'6lastom6re dans le solvant organique 
a). 

- la preparation d'une phase B, par melange d'une substance 
chimique active k dans un solvant organique h non miscible avec la phase A (phase 
B : solution ou dispersion de substance active dans un solvant organique h non 

20 miscible avec la phase A), 

- I'addition a ta phase A ou a la phase B. dans les proportions telles 
que definies ci-dessus, d'un copolymere d blocs ou greffe servant essentiellement de 
copolymers dispersant et d'un stabilisant particulaire organophlle ou rendu organo- 
phile, 

25 • la dispersion de la phase B dans la phase A pour Tobtention d'une 

emulsion dans laquelle la phase A constitue la phase continue et la phase B, la 
phase dispersee. 

28°) Proced§ de preparation d'une Emulsion stable selon la 
revendication 25 ou la revendication 26. caractdrise en ce qu'il comprend dans le cas 
30 oCi le stabilisant particulaire est ajoute avar^t la formation de Temulsion : 
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- la preparation d*une phase A par dissolution de T^iastonnere dans 
un solvant organique a (phase A : solution d'elastomere dans ie solvant organique 
3). 

- la preparation d*une phase B, par melange d'une substance 
5 chimlque active ^, telle que definie dans la revendication 25. dans un solvant 

organique h non miscible avec la phase A (phase B : solution ou dispersion de 
substance active dans un solvant organique h non miscible avec la phase A), 

- Taddition d la phase A ou d la phase B, dans les proportions telles 
que d^finies ci-dessus, d'un stabilisant particulaire organophile ou rendu organophile, 

10 de preference fonme d partir d'un copolymere A blocs ou greff6, 

- la dispersion de la phase B dans la phase A pour Tobtention d'une 
dmulsion dans laquelle la phase A constitue la phase continue et la phase B, la 
phase dispersee. 

29") Proc6d§ de preparation d'une emulsion stable selon Tune 
15 quelconque des revendications 1 i 24, caracterise en ce qu'il comprend dans Ie cas 
oCi Ie stabilisant particulaire est ajoutd pendant ou la formation de remulsion : 

- la preparation d'une phase A par dissolution de I'dlastomere dans 
un solvant organique a (phase A : solution d'Slastomdre dans Ie solvant organique 
a). 

20 - la preparation d'une phase B, par melange d'une substance 

chimlque active ^ dans un solvant organique J2 non miscible avec la phase A (phase 
B : solution ou dispersion de substance active dans un solvant organique h non 
miscible avec la phase A), 

* i'addition a la phase A ou e la phase B, dans des proportions 

25 telles que definies ci-dessus d'un copolymere e blocs ou greffe servant 
essentlellement de copolymere dispersant, 

- la dispersion de la phase B dans la phase A pour I'obtention d'une 
emulsion dans laquelle ia phase A constitue la phase continue et la phase B, la 
phase dispersee, et I'ajout simultane ou non, sous agitation, du stabilisant particu- 

30 laire organophile ou rendu organophile. 

30**) Precede de preparation d'une emulsion stable selon la 
revendication 25 ou la revendication 26, caracterise en ce qu'il comprend dans Ie cas 
oCi Ie stabilisant particulaire est ajoute pendant ou acres la formation de remulsion : 
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- la preparation d'une phase A par dissolution de r^iastomere dans 
un soivant organtque a (phase A : solution d'Slastomdre dans le solvent organique 
a). 

- la preparation d'une phase B, par nnelange d'une substance 
5 chimique active 2$. telle que deflnle dans la revendication 25, dans un soivant 

organique h non miscible avec la phase A (phase B : solution ou dispersion de 
substance active dans un soivant organique fa non miscible avec la phase A). 

- la dispersion de la phase B dans la phase A pour Tobtention d'une 
dmulsion dans laquelle la phase A constitue la phase continue et la phase B, la 

1 0 phase dispersee, et I'ajout simultane ou non, sous agitation, du stabilisant particu- 
lairs organophile ou rendu organophile, de pref6rence fonme ^ partir d'un copolym§re 
a blocs ou greffd. 

31*") Film d'elastomSre, caract6ris§ en ce qu'il est obtenu par Eva- 
poration du soivant a d'une dmulsion selon I'une quelconque des revendications 1 d 
15 26. 

32"*) Procddd de preparation du film d'dlastomdre selon la revendi- 
cation 31 . caractdrisd en ce qu'il comprend : 

(a) la preparation d'une emulsion selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 26, et 
20 (b) rdvaporation du soivant organique a. pour Tobtention d'un film 

d'Slastomere renfermant sous forme de dispersion stable, des gouttelettes de soivant 
J2, charge en substance chimique active. 

33°) Application du film d'dlastomdre selon la revendication 31 en 
tant que revetement de supports. 
25 34"*) Gant, caracterisE en ce qu'il est comporte un film d'dlastomere 

selon la revendication 31. 

35**) Doigtier, caracterisE en ce qu'il comporte un film d'elastomdre 
selon la revendication 31. 

36") Preservatif, caracterise en ce qu'il comporte un film 
30 d'6lastomere selon la revendication 31, 

37*) Pansement, caracterise en ce qu'il comporte un film 
d'elastomere selon la revendication 31. 
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